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Patentanspruche 

1- Verfahren der chemischen und/oder physikalischen Behandlung 
von Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit 
wenigstens^ einer -ethyaenisch ungesatfcigtenv^^ Gruppe enthalten, 
dadurch gekennzerchnet , daB es im^^Beisein von wenigstens 
einer Verbindung der allgemeinen Formeln (I) / (li) 



15 





"^it X = ein Alkalimetall und/oder Ammonium, 

R^, r2, r3 und r4 = unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl 
und r5 = Ca- bis Gso-Alkyl, 

35 

durchgefiihrt wird. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
wenigstens eine chemische Verbindung mit wenigstens einer 
ethyienisch ungesattigten Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Acrylnitril, Methacrylni tr il , Styrol, ein Ester der Acryl - 
saure und/oder ein Ester der Methacrylsaure ist. 



5 
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3, Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
das zu behandelnde Gemisch ein (Meth) acrylsaure und eine 
hoher als (Meth) acrylsaure siedende organische Flussigkeit 
als Bestandteile enthaltendes Gemisch ist. 

5 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 das zu behandelnde Gemisch zu > 95 Gew. -% aus 
(Meth) acrylsaure besteht. 

10 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich um ein Rektif ikations - , Extraktions- 
oder Absorptionsverf ahren handelt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daB R^, r2, r3 und R^ entweder alle Methyl und/oder 

alle Ethyl sind. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X = H ist. 

20 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es bei einer Temperatur von ICQ bis 200oc 
durchgef iihrt wird. 

25 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es bei einem Druck < 100 mbar durchgef iihrt 
wird. 

10, Gemisch, das wenigstens eine chemische Verbindung mit wenig- 
30 stens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe und wenigstens 

eine Verbindung der allgemeinen Formeln (I) , (II) 



35 




N Om 



(I) , 



40 



45 
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mit X = H, ein Alkalimetall und/oder Ammonium, 

15 R^, r2, r3 und R4 = unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl 

und r5 = Ca- bis Cao-Alkyl, 



enthalt. 



20 11. Gemisch nach Anspruch 10,. bei dem die wenigs.tens eine 
ehemisGhe Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend 
Acrylsaure, • Methacrylsaure, Acrylnitril, Methaerylni tril , 
Styrol, Ester der Acrylsaure und Ester der Methacrylsaure . 

25 

12. Gemisch nach Anspruch 10 Oder 11,- wobei Ri, , R^ und R^ ent- 
weder alle Methyl und/oder alle Ethyl sind. 



30 



35 



40 



45 
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Verfahren der chemischen und/oder physikalischen Behandlung von 
Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit wenig- 
stens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe enthalten 

5 

Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der chemischen und/ 
Oder physikalischen Behandlung von Gemischen, die wenigstens eine 
10 chemische Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe enthalten. 

Chemische Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Gruppe enthalten (Monomere) sind allgemein bekannt und 
15 bilden wichtige Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Polyme- 
risaten (z.B. durch radikalische Polymerisation), die u.a. als 
Klebstoffe Oder als Bindemittel Verwendung finden. 

Im Rahmen der Herstellung von Monomeren wie z. B. (Meth)acryl- 
20 saure ("Meth) acryl - " wird in dieser Schrift verkiirzend fur 

"Acryl- Oder Methacryl-" verwendet) , Ester der (Meth) acrylsaure, 
Nitrile der (Meth) acrylsaure oder Styrol ist es in an sich be- 
kannter Weise immer wieder erf orderlich, Gemische, die wenigstens 
ein Monomer enthalten, chemischen und/oder physikalischen Behand- 
25 lung en zu unterwerfen. 

Beispielhaft genannt sei die Veresterung von (Meth) acrylsaure mit 
ein- Oder mehrwertigen Alkanolen (vgl . z. B. EP-A 463 434) oder 
die rektif ikative Behandlung von (Meth) acrylsaure enthaltenden 
30 Gemischen (vgl. z. B. DE-A 19 810 962 oder EP-A 648 732). 

Nachteilig an diesen bekannten Verfahren der chemischen und/oder 
physikalischen Behandlung von Gemischen, die wenigstens eine che- 
mische Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch ungesattigten 

35 Gruppe enthalten, ist, daB Monomere zur unerwunschten radika- 
lischen Polymerisation neigen, weshalb die Verfahren der che- 
mischen und/oder physikalischen Behandlung von Gemischen, die 
wenigstens eine chemische Verbindung mit wenigstens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe enthalten, ublicherweise im Bei- 

40 sein von radikalischen Polymerisationsinhibi toren durchgefuhrt 
werden. Als solche radikalischen Polymer isationsinhibi toren sind 
z. B. Nitroxyl -Radikale (Verbindungen die wenigstens eine >N-0»- 
Gruppe aufweisen) bekannt (vgl. z. B. WO 9 921 893 und 
US-A 4 670 131) . 
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Aber auch bei Mi tverwendung von radikalischen Polymerisations- 
inhibitoren laBt sich eine unerwiinschte radikalische Polymeri- 
sation von Monomeren haufig nicht ausschlieBen, weshalb bei Ver- 
fahren der chemischen und/oder physikalischen Behandlung von 
Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit wenig- 
stens einer ehtyleniseh ungesattigten. Ga^-tippe enfehalten, neben 
PolymerisaM^'onsinhibitoren haufig noch Substanzen zugesetzt wer- 
den, die in m^nerwunschter -Weise gebildetes Polymerisat in Schwebe 
halten, d. h., eine Ausbildung von Polymerisatablagerungen auf 
z. B, Behalterwanden, Kolonnenboden oder Verdampf eroberf lachen 
verhindern sollen. Derartige Substanzen werden als Antifouling- 
mittel bezeichnet (vgl , z. B. US-A 3 271 296). 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand vor diesem Hinter- 
grund darin, Verfahren der chemischen und/oder physikalischen Be- 
handlung von Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung 
mit wenigstens einer ethylenisch ungesat tigten Gruppe enthalten, 
zur Verfugung zu stellen, die im Beisein von Substanzen durchge- 
fiihrt werden, die einerseits hervorragende radikalische 
Polymerisatlonsinhibitoren und andere-B»seits hervorragende Anti- 
f oulingmittel bilden. 

DemgemaB wurirde ein-^Verfahren.vder i©^hemis©hen. und/oder physika- 
lischen Behand-Lung von Gemis'®hen,^. .diie-*wend^gstens eine chemische 
Verbindung .mit- wenigstens einer etvh.y^Orenii-sch ungesattigten Gruppe 
enthalten, ge^funden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es im 
Beisein von wenigstens einer Verbindung^ fder allgemeinen Formeln 
(I), (II) 



R2 




(I) , 



R3 R4 
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R5 CH 



CH2 COOX 



5 



C 

o 
o 



10 




(ID , 



o 



mit X 
15 Ri, r2, r3 und R4 



= H, ein Alkalimetall und/oder Ammonium 
= unabhangig voneinander Ci- bis C4-Alkyl 



und 

R5 



= Cs" bis C3o-Alkyl, 



durchgefiihrt wird. 

20 

Verbindungen der allgemeinen Formeln (I), (II) sind z. B aus der 
US -A 5 496 875 bekannt und werden dort als Zwischenprodukte zur 
Herstellung von Licht- und Hi tzestabilisatoren von Polymerisaten 
empfohlen. 

25 

Als Alkalimetall X kommen erf indungsgemaB insbesondere Na und K 
in Betracht. Die Reste R^ , , R^ und R^ konnen unabhangig vonein- 
ander Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- Propyl, n- Butyl, iso- Butyl 
Oder tert. -Butyl bedeuten. Erf indungsgemaS geeignet sind demnach 
30 auch Verbindungen (I), (II), in denen alle Reste R^, r2, r3 und R^ 
Methyl Oder in denen alle Reste Ri, r2 , r3 und R^ Ethyl sind. R^ 
kann unter anderem C15- bis C25-Alykl oder 017- bis C22*Alykl be- 
deuten. 

35 Die Herstellung von Verbindungen (I), (II) kann ebenfalls der 
US -A 5 496 875 entnommen werden. 

Zur Herstellung der Verbindungen 



40 



CH3 CH3 




45 



CH3 CH3 



bzw. 
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H3C CH3 r5 



5 




COOH 



CH3 

konnen 2. B, die entsprechenden Alkylbernsteinsaureanhydride bei 
10 Temper a turen von 60 bis 12 0^0 mit 4 -Hydroxy- 2 , 2 , 6 , 6 - tetrarnethyl - 
piperidin-N-oxyl (HTEMPO) umgesetzt werden. In der Kegel wird man 
dazu das Molverhal tnis von Anhydrid: N-oxyl zu 0,8 bis 1,5 : 1 
wahlen. Vorzugsweise fuhrt man die Umsetzung in Abwesenheit eines 
Losungsmittel durch. Als solche geeigneten Losungsmi ttel kommen 
15 beispielsweise in Betracht aromatische und/oder aliphatische 
Kohlenwasserstof f e wie Toluol, Xylol und Cyclohexan, aber auch 
Diphenyl ether, Dialkylphthalate, Dialkylacetamide und N-Alkylpyr- 
rolidone. Die Reaktionszei t betragt in der Regel 0,1-5 Stunden. 
Mit Vorteil erfolgt die Synthese unter wasserfreien Bedingungen. 

20 

Als Alkylbernsteinsaureanhydride konnen z. B. Verbindungen wie 
Tetrapropenylbernsteinsaureanhydrid (z. B. GP 103 der Fa. 
CONDEA) , n-Alkenylbernsteinsaureanhydrid mit einer zahlen- 
mittleren Molmasse (Mn) von ca. 520 (z. B. GP 104 der Fa. CONDEA), 
25 Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid mit Mn ca. 850 (z. B. GP 105 
der Fa. CONDEA) oder Mn ca. 1400 (z. B. GP 106 der Fa. CONDEA) 
verwendet werden. 

Mogliche, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufwei- 
30 sende Verbindungen konnen im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens z, B. Styrol, Butadien, Ethylen, Vinylether, Vinylester, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Alkylester ( insbesondere Ci- bis 
Cs-Alkyl) der Acrylsaure und Methacrylsaure, Methacrylnitril , 
Acrylnitril oder N- Vinylpyrrolidon sein. 

35 

Bezogen auf die Menge der im erf indungsgemaB zu behandelnden 
Gemisch enthalrenen Monomeren werden die erf indungsgemaB mitzu- 
verwendenden Verbindungen I, II in der Regel in Mengen von 5 0 bis 
1000 gew.ppm eingesetzt. Selbstverstandlich kann die Einsatzmenge 
40 in entsprechender Weise bezogen aber auch bis zu 2 000 oder bis zu 
3000 gew.ppm und mehr betragen. Selbstredend kann die Einsatz- 
menge in geeigneten Fallen aber auch weniger als 50 gew.ppm be- 
tragen . 



45 
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Vorzugsweise wird man die erf indungsgemaB zu verwendenden 
Verbindungen (I), (II) so wahlen, dafi sie in der benotigten 
Einsatzmenge im erf indungsgemaB zu behandelnden Gemisch loslich 
sind. 



In der Kegel wird man erf indungsgemaB Gemische aus Verbindungen I 
und II verwenden, 

Selbstverstandlich konnen die Verbindungen I und II in den 
10 erf indungsgemaBen Verfahren auch im Gemisch mit anderen, bekann- 
ten, Polymerisationsinhibitoren und/oder Antif oulingmitteln zum 
Einsatz kommen. Als solche kommen u,a. in Betracht: Luft, Hydro - 
chinon, Hydrochinonmonoethylether (MEHQ) , Paranitrosophenol , 
Paramethoxyphenol, Phenothiazin (PTZ) , Phenylendiamine, 
15 4-Hydroyxy-2,2,6-6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl (HTEMPO) , 

organische Sulfonsauren (z. B, die in der EP-A 648 732 veroffent- 
lichten) , Tenside (z. B. die in der DE-A 19810962 erwahnten) so- 
wie alle in der WO 9921893 genannten Polymerisationsinhibitoren. 

20 Giinstige Kombinationen sind z.B. 

a) Verbindungen I, II / PTZ; 

b) Verbindungen I, II / PTZ / MEHQ; 

c) Verbindungen I, II / PTZ / MEHQ / HTEMPO; 
25 d) Verbindungen I, II / MEHQ / HTEMPO; 

e) Verbindungen I, II / MEHQ; 

f) Verbindungen I, II / MEHQ / HTEMPO. 

Bei der erf indungsgemaBen chemischen Behandlung kann es sich z.B. 

30 um eine an sich bekannte chemische Umsetzung eines Monomeren 
unter Erhalt der wenigstens einen ehtylenisch ungesat tigten 
Gruppe handeln. Als Beispiel wurde bereits die Veresterung von 
z.B. (Meth) acrylsaure mit Alkanolen genannt. Bei der erf indungs- 
gemaBen physikalischen Behandlung kann es sich zum Beispiel um 

35 Extraktionsverf ahren, Des tillationsverf ahren, Rektif ikationsver- 
fahren, Absorptionsverf ahren Oder Kristallisationsverf ahren han- 
deln . 

Dabei kann es sich bei den erf indungsgemaB zu behandelnden 
40 Gemischen z. B. um reine Monomerengemische aber auch um Gemische 
aus Monomeren und von Monomeren verschiedenen Substanzen handeln. 
In der Kegel betragt der Gewichtsanteil der Monomeren an den 
erf indungsgemaB zu behandelnden Gemischen wenigstens 5 Gew.-%, 
Oder wenigstens 10 Gew.-%, oder wenigstens 15 Gew. -% bzw. 
45 25 Gew.-% oder 40 Gew.-%. 
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Insbesondere kann das erf indungsgemaB zu behandelnde Gemisch zu > 
95 Gew.-% aus (Meth) acrylsaure bestehen. 

Unter anderem eignet sich das erf indungsgemaBe Verfahren zur 
5 rektif ikativen Abtrennung von (Meth) acrylsaure aus einem 

(Meth) acrylsaure und eine hoher als (Meth) acrylsaure siedende 
organische Fliissigkeit als Hauptbestandteile enthaltenden 
Gemisch, wie es in der DE-A 19810962 besehrieben ist. Dabei 
konnen die erf indungsgemaB zu verwendenden Verbindungen I, II an 

10 alien Stellen der rektif ikativen Abtrennung zugefiihrt werden, an 
denen die WO 9921893 einen Tensidzusatz empfiehlt. Bei Bedarf 
konnen sie gemeinsam mit Tensiden angewendet werden. Haufig wird 
man die Verbindungen I, II in (Meth) acrylsaure gelost zusetzen. 
Daruber hinaus eignet sich die erf indungsgemaSe Verf ahrensweise 

15 auch bei den Verfahren der destillativen Reinigung von 

Roh- (Meth) acrylsaure, wie sie in der EP-A 648 732 besehrieben 
sind. Dabei konnen die erf indungsgemaB einzusetzenden 
Verbindungen I, II alternativ oder gemeinsam mit den in der 
EP-A 648 732 verwendeten Polymerisationsinhibitoren und Sulfon- 

20 sauren -verweridet werden, 

Beispiele 

a) Jewells 1 g einer mit 300 gew.ppm Phenothiazin stabilisierten 
25 Roh- Acrylsaure, die durch katalytische Gasphasenoxidation von 



30 



Acrolein gemaB Beispiel Bl der DE-A 4 302 991 und 
anschlieBende Aufarbeitung des Reaktionsgasgemisches gemaB 
Beispiel Bl der DE-A 2 136 396 erhalten worden war, wurde 
luf tgesattigt mit verschiedenen Mengen verschiedener 
Polymerisationsinhibitoren und/oder Antif oulingmi ttel in 
einem Probenrohrchen vermischt. 

AnschlieBend wurden jeweils 5 mg Azobisisobutyroni tril 
(radikalischer Polymerisationsini tiator ) zugegeben und die 
Proben of fen im Wasserbad bei 60°C temperiert. 



35 



40 



Dann wurde die Zeitdauer ermittelt, die verging, bis die 
Probe zu polymerisieren begann (Detektor: die frei werdende 
Polymer isationswarme) . Die in Abhangigkeit vom zugesetzten 
Polymerisationsinhibitor und/oder Antif oulingmittel 
erhaltenen Zeiten zeigt die nachfolgende Tabelle 1. Die Men- 
genangaben beziehen sich auf die Gesamtmenge des Gemischs. 
Bei Verzicht auf jeglichen zusatzlichen Inhibitor- und/oder 
Antif oulingzusatz (d.h., bei alleiniger Verwendung der Aus- 
gangs-Roh-Acrylsaure) betrug die Zeitdauer 19 min. 



45 
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Tabelle 1 



Zugesetztes Mittel 


Zeit (min) 


300 gew.ppm GP 103 (von CONDEA) 


19 


600 gew.ppm GP 104 (von CONDEA) 


20 


300 gew.ppm HTEMPO 


25 


300 gew.ppm GP 103 (von CONDEA) und 300 gew.ppm 
HTEMPO 


24 


600 gew.ppm des Umsetzungsproduktes von GP 103 (von 
CONDEA) mit HTEMPO 


24 



10 



Bemerkenswerterweise wird die die radikalische Polymerisation in- 
hibierende Wirkung von HTEMPO durch die chemische Anbindung von 
GP 103 nicht beeintrachtigt . 



20 



25 



30 



b) In eine kontinuierlich zu betreibende Rektif ikationseinheit 
aus Glas, deren Verdampfer ein Konvektionsumlauf verdampf er 
war, der mittels einer metallischen, elektrisch beheizbaren 
Kerze beheizt wurde, wurden iiber den Verdampfer kontinuier- 
lich 137 g/h einer Roh- Acrylsaure zugefiihrt, die durch kata- 
lytische Gasphasenoxidation von Acrolein gemaB Beispiel Bl 
der DE-A 4 302 991 und anschlieBende Aufarbeitung der Reakti- 
onsgase gemaS Beispiel Bl der DE-A 2 136 396 erhalten worden 
war und der vor der Zufuhr in den Verdampfer 1100 gew.ppm 
Aminoguanidinhydrogencarbonat (als Aldehydf anger ) und die zu 
testenden Polymerisationsinhibitoren und/oder Ani tf oulingmit- 
tel (vgl. Tabelle 2) zugesetzt wurden. Die Temperatur im 
Kreisdampfer betrug 7 8°C, der Druck am Kopf der Kolonne lag 
bei 100 mbar. Die Kolonne war 1,5 m lang und mit Raschig- 
ringen (5 mm, Glas) gefiillt. 



35 



40 



45 



Das liber die Kolonne ausgeschleuste Gemisch aus in der Roh- 
Acrylsaure enthaltenen Leichtsiedern wie Essigsaure und Was- 
ser sowie geringen Mengen an Acrylsaure wurde kondensiert- 
25 g/h des Kondensats wurden ausgeschleust und der Rest als 
Riicklauf am Kolonnenkopf wieder zugeruhrt. Zur Stabilisierung 
der Kolonne wurde an deren Kopf eine Losung von 5000 gew.ppm 
Phenothiazin in reiner Acrylsaure aufgegeben (20 ml/h) . Das 
von den Leichtsiedern weitgehend befreite Sumpfprodukt wurde 
standgeregel t aus dem Verdampfer entfernt. Wahrend der 
Rektif ikation trat auf der Heizkerze Belagsbildung auf , deren 
Menge in Abhangigkeit vom zu testenden Polymerisations - 
inhibitor und/oder Antif oulingmi ttel nach einer Betriebsdauer 
von jewel Is 40 h ausgewogen wurde. Die erhaltenen Ergebnisse 
zeigt die Tabelle 2. 
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Tabelle 2 



Zucrese tz tes Mittel 


isexay SOX xQung 


100 gew.ppm HTEMPO 


7,7 g 


100 gew.ppm HTEMPO und lOO^gew.ppm GP 103 Cvon 
CONDEA) 


4,2 g 


200 gew^v^ppm ><des^ -Umsetr^^ von GP 103 
(von 'tS3N®EA)*^imi t HTEMPO 


1,4 g 


4 00 gew.ppm des Umsetzungsproduktes von GP 104 
(von CONDEA) mit HTEMPO 


1,1 g 


600 gew.ppm des Umsetzungsproduktes von GP 105 
(von C03SIDEA) mit HTEMPO 


1,2 g 



15 Bemerkenswerterweise wirken die erf indungsgemaB zu verwendenden 
Verbindungen I, II nicht nur in hervorragender Weise als 
Polymerisationsinhibitoren, sondern auch als ausgezeichnete Anti- 
f oulingmlttel . 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Verfahren der chemischen und/oder physikal ischen Behandlung von 
Gemischen, die wenigstens eine chemische Verbindung mit wenig- 
stens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe enthalten 

5 

Zusammenf assung 

Die chemische und/oder physikalische Behandlung von wenigstens 
eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomere ent- 
10 haltenden Gemischen im Beisein der Umsetzungsprodukte von Alky lb - 
ernsteinsaureanhydriden und eine Hydroxygruppe aufweisenden sta- 
bilen N-Oxyl -Radikalen . 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



f 

I 



